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The writers hitherto presumed the activity order of vari ous AICl a by tw o meth ods， one 
of which is based on the shortenin g of the inducti on peri od of the reacti on between Al 
partic1es and CC14 with AICl a ， and the other is related to the cφordination heats of AICl a 
with vari ous s olvents. 
ln the previ ous paper， the catalytic activities of various AICl a have been c ompared 
the p olymerizati on reaciion of cetene and the similar comparison is now continued fcr 
the alkylation reacti on of benzene wiíh cetene. The results 0 btained may be summarized 
in the f oll owin g:一一一
( i ) The catalytic activities of 7 s orts of AICl a are presumed from the pr operties 
(visc osity， mean molecular wei ght， rin g c ontent) of respective reacti on product. 
( ii ) It seems that the polyalkylation is proceeded by the p owder state of catalysts 
am on g which the more suitable is yellow series and the monoalkylati on is given by 
the small grain state of catalysts bein g m ore suitable in white series. 
f or 
言
著者等は無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 〈以後 AICl a と 記す〉 触媒 の 活性度 の 尺度 と し て ， AICla の 白 己触
媒反応 7こ る Al 粒 と CC14 と の 反 応 の 誘導期 の短縮効果を用 い る 事 を 案 出 し た り ， 1 3 種 々 の 溶媒 へ の
溶解熱 の測 定値 (溶媒和 の難易 と 併行〉 を採用 し た り し て 来 て い る 。り こ れ等 の方法 は一般的 の 如
く 考 えられ る も ， きた 際 に は AICl a と 特殊の Donor reagent と の或条件下に於け る 反応性を測 定 し
て い る 事 に帰着 さ れ る 。 そ れ に AICla 触媒反応 は多 岐 多 種で あ る 故 触媒活性度 の 尺度 は そ の 反 応 の
系統， 種類 に よ っ て 改変或は補正を要す る 事が推察 さ れ る 。 従っ て AICl a 触媒反応 の代表 的 の各種
に つ い て 順 次 に そ れ に対す る 各種 の AICl a の 触媒活性度 或 は有効度 を測 定 し吟味 し て 行 く 事 に し
た の で、 あ る 。
前報3) に於て はオ レ フ イ ン の重合反応を対称 と し オ レ ブ イ ン と し て 便 宜上セ テ ン を選 び そ れ の
重合反 応 に対す る 1 0 種類 の AICla の活性度 を比較検討 し た 。本報はオ レ フ イ ン に よ る ベ ン ゼ ン の ア
ル キ ルイじ の 反 応 を対称 と し 矢張 り セ テ ン を使用 して 7 種類 の AICla の活性皮 に つ い て 研究 し た の
で あ る 。 セ テ ン の重合反 応 の 際 に は生成物 の 平均分子量が夫等 の 粘度 ， 屈折率等 の 一価函数で、 あ っ
て 生成物 の 粘度測定値を以 て 使 用 触媒 の 活性度 の 尺度 と し得たが ， 本研 究に於 て は生成物 の諸性質
緒( 1 ) 
43 
の 聞 に は 更 に複雑な 関係が認 め られた故環分析等 も 行っ て 活性皮 の比較に 資 し た。
( 2 )  試料及び実験方法
( D  試料 AICl a は 次 の7種を使用 し た。 鹿印 一級 品 の 2 種 (A及 びB)， 日 本曹達株式会社二本
木工場研究室試料 の 4 種 〈 白 色粒状 品 ， 微帯緑白 色樹状 品 ， 黄 色粉状 品 ， 白 色多 孔質小粒品〉 及 び
Kahlbaum 品。 セ テ ン は本研 究 で は僅少 の 異性体 の 含有 は支障な い と し て 化学用 セ チ ル ア ル コ ー ル
(M.p.49 . 80C) を ア ル ミ ナ 触媒上で 360-3800C で脱水 し ， 乾燥後 2-3 四分溜を繰返 し て B.p.145
-1ぽC/14 -伽.m. (純 品 のB.p.154 -問。C/伽 m・〉 の 溜分を採っ た 。 そ の n二 は 1 出2 (純 品
の n; は 1 . 4420) を主 と し 1 . 4448 の も の も 2 四分使用 し た 。 更 に粘土触媒に よ る 脱水 品 の n岩 1 . 44
ヨ口33 の も の も 3 四分使用 し た。 ベ ン ゼ ン は一級 品 を再溜 し沸点800C， n; 1 . 5004 の も の を使用 し た。
( ll )  突験装置 反応容器 と し て は 内 容 200c.c. の硬質硝子製三つ 口 フ ラ ス コ に水銀封付 の 撹 持
棒， 寒暖計及 び滴 下用漏 斗 を装備 し外部 と の気密を保ち た る も の を使用 し た 。 寒暖計 の球部は反応、
液中 に漬け る よ う に し 撹持棒の翼は届平 で そ の 直径が約 20m.m. の 円 盤状 の も の 1 個 が器底 よ り
2-3m .m. 位の隙間を保つ様に耳元付け た も の で、 あっ た。 そ の 回転数は ス ラ イ ダ ツ ク に依っ て 360r.p.
m. 程度 に調節 さ れた。 叉反応容器の一部を水浴 に漬け て 可及的 に 内 容物を恒温な ら し め た 。
( 1H) 実験方法 先づ反応容器に ベ ン ゼ ン 15 . 0g ( 0 . 192 モ ル 〉 を 入れ， 撹梓下に 2 . 000g (0 . 01 
5モ ル〕 の AICl a を加 え所 定 の温度 (9 . 5-10 . 50C) と し滴下用漏 斗 よ り 20 . 0g (0 . 089モル〉 の セ テ
ン を 2 時間がか り で略同速度 に て 添加 し ， 更 に撹伴を続けつつ， 同温度 に 尚 3 時 間 保 ち て 後 常 法 に
よ り 処理 し， そ の精製物 よ り A定条件 下 (46-480C/70-85m.m. ) で未反応 の ベ ン ゼ ン を 溜去 し た
も の につ き そ の諸性質を 測 定 し た 。
反応生成物に就 い て ， 粘皮， 屈折率， 比重， 平均分子量及 び ア z リ ン 点 の 測 定等を行っ た。 粘皮
は普通 の Ostwald 型粕度計 で各試料 10 . 0 c.c が 20 . 00C に於で流 出 に要 し た時間 (秒〕 を以 て 代
行 し (1 2 0 と 仮 に記す〉 屈折率は ア ツ ペ 屈折計 を使用 しn1 を ， 比重は 容量 2 . 0 ω の ピ ク ノ メ ー タ
ー をHi い て 測 り d : を 得 た。 平均分子量は精製 ベ ン ゼ ン を使用 し て氷 鴨下法に よ っ て 決定 し ， ァ
ニ リ ン 点 は規定の装置 に よ り 測 定 し芳香環含有率 の計算 の 資 料 と し た。
( 3 ) 実験結果及び考察
( 1 )  実験結よiミ 本実験に於て得 ら れた AICla 触媒 の種類及びそ の使用状態 と ， 反応生成物 の 諸
性質即 ち粘度 ， 平均分子量及び芳肴環含有率 と の 関係は表←1 に纏 め ら れ る 。 但 し比重及 び 屈 折 率
の値は規則 的 な 関係 が認 め ら れな い為掲載を省略 し た 。
災験
者 号
表 - 1 AICl a の種類及 び そ の使丹]状態 と 反応生成物 の 性質
A1Cla I 反 応 生 成 物 の 性 質
| 種 類 | 使 用 状 態 | 版(内秒 | 平均分子量 | 芳香附
1 I 白 色 粒 状 品 | 粉 状 j





510 . 5 365 29 . 5 I 0 (粉〉
25 . 6 (!) (粉〉
27 . 1 I ・ 〔粉〉
訓 告
" B 
白 色 粒 状 品
" 
526 . 0 
515 . 3 
377 
400 











































































































AIC1 . 実験 L一一一一一一一一一三務号 | 種 類 | 使 用 状 態
11 黄 色 粉 状 品 | 微 粉 状
12 I " I 小粒状(原〉
13 " 粒 状
14 I 白 色 多 孔 品 "
15 I " 小粒状〈原〉
16 I 白 色 粒 状 品 | 小 粒 状
18 .1 ・ 1 一 級 品 B I " 
21 ・ト " " 1  " 
22 + 1 " A 1 " 
26 ・卜 ・卜 | 白 色 多 孔 品 | 小粒�;I\(原〕
27 ・卜 ・ト | 白 色 粒 状 品 1 小 粒 状
反 応 生 成 物 の 性 質














526 . 6  
488 . 1  
535 . 4  
584 . 8  
508 . 7  
475 . 1  
403 . 2  
461 .3 
424 .0  
447 . 5  














{日 時中 の 1. .1 印はベ ン ゼ ン に塩化水素を 2-3 分間通 じて飽和 さ せ て 後反応を 開始 (n21 . M48 の
セ テ ンを 使用〉 ， l・ 印 はnt1 . 4仰の セ テ ン を 使用， 又(原〉はその 触喋の 原形の意。
表 1 中 の 常 4 欄 〈粘度〕 と 第 5 欄 〈平均分子量〕 と の 関係を plot すれば図--1 が得 ら れ， 第 4
欄 (粘度〉 と 1;� 6 欄 ( 芳呑環9ò) と の 関係を plot すれば図一 2 が得 ら れ， 更 に 第 6 欄 (芳香環%)
と 第 5 欄 〔平均分子量〉 と の 関係を plot す れば図一-3 が得 ら れ る 。







• 1M州、 ()21 !J1\1 
• ! 日 山3却。 400 @ 27(''') I._.�._ -'一一一一L」一 一市一 一 l!O ム ゴ0 --- 420 一一L一一_____1一一一 ー一一一-_， 一一」220 24.0 2 6 0  2M 301 
芳 香 環 %平 均 分 子 量:
図-3 反応、生成物 の芳香珠含有率 と 平均分子量 と の関係
c n ) 実 験結果 の考察 図- 1 よ り (小〉 の
小粒状 主 (粉〉 の粉状 の二系統 に 区分 出 来 る 事
が見 fH さ れ， こ れを 1 種類宛 に つ い て の粉状 と
小粒状 と の組 に し て 考 え る と ， 小粒 の方が粘度
は低い が分子量が大 で あ る 組 と 小粒 の方 が粘度
日巾。I i 車内1 むl 弓 { 州 }
官よい11}: 口 川 I 巴
/ゐg
. / 7 … に 属す る も の は 白 色多 孔質小粒品 ， 白 色粒状品
川 卜 / 12川 里 J4 h} r 及び微帯緑白 色樹状 品 で あ り 後者に属す る も の
lJ t組、 �8(崎1 @ 5 山 は そ の 他 の 黄 色 系 の も の で あ っ た。 今仮 り に各@ .. /' 2川 . f ι 系統 に於て 平均分子量 も 粘度 も 高い も の を 生ず(;'1 \"り 叫 f柑}L 一一三おー→ーすo ープ3-0--'一一布一-� る 触媒が有効度 が大 で あ る と す る と ， 小粒系 統
平 均 分 子 量 で は 白 色 系 の も の が有効度が大で ， 粉状系統で
は黄 色系 の も の が有効度 が大 で あ る と 云 う 事 に な る 。 叉小粒系統に於て 白 色系 の 触媒に塩化水素を
添加 した場合に は有効皮 が低下 し黄色系並 に な る 事 が認 め ら れた。 こ れは黄色系 の AICls は微量 の
I I崎h




塩化水 素 を 含む と 云 う 仮 定 を 肯 定す る も の で あ る 。
而 し て 一般 じ AICl il 触媒反応 に 於 て 塩化水素 が助触媒 と し て 働 く 事 は良 く 知 ら れ て い る が， 割 に
新 し い 文 献 に 於 て も Eley.KingD は ア ル キ ル化反応 にAIC1 3 と HCl は錯化合物 を 作っ て そ の 反 応 を
加速す る と 述べ て い る 。
前報 の セ テ ン 1[1合 反 応 に 於 て は政相色乃至 黄 色 の 濃い も の が活性皮 が大で， r'l 色粒状 品 に�11{化水
素 を添加! し た 際 に は活性皮 が上昇す る の を認 め て い る 。 叉表面 の複雑な も の の 活性皮 は 小 で あ り ，
吏 に粉状に比 し て 粒状 の も の は ぐっ と 活性 皮 が 小で あ る の が普通 で あ る と め ら れた。 即 ち こ れ を
現在 の 実 験結果 と 比較す れ ば ， 粉状 系 統 の 結果 と は併行す る も 小粒 系 統 につ い て は略逆 の 粘 出 と 己
う 事 に な る 。 こ れ は現在 の 実 験で、 は 触媒が粉状 か粒状 か に よ っ て 反応 の進行状態 の 相違Jm ち モ ノ ア
ル キ }G 化 か 多 ア ル キ ル化か の 差 が あ る た め に粉状触媒で、 は 多 ア ル キ ル イじ の 為 そ の 触媒活性皮 が 大 で
あ る 程有効皮 が 大 で ， 粒状触媒で1工 モ ノ ア ル キ }l- 化 の為そ の 触媒 皮 が域限度事j ま っ た)Jが有効
度 が大 で あ る な れ ば よ く 諒解 さ れ る 。
今 岡 - --2 よ り 小粒 系 統 で は粘皮 の 低 い ;切 に 万肴環 の % の í'fU に民;� 、 も の が多 く ， 一級 品 A 及 び B以
外 で は各組に於て 小 粒 の ブj が粘度 は{{札 、 が芳香環%は高L 、事が知 ら れ る 。 又 区ト 3 よ り (小〉 の 小
粒 系 統 と (粉〕 の 粉状 系統 に大体別 け ら れ， 前者で は平均分子 23: の 低 い 割 に 芳呑環 の % が j\'.れ 、 ll� が
生11 ら れ後者で、 は 逆 で、 あ る 'lL6，判っ た 。 こ れ は 上記 の推定を支持す る も の で あ る 。 尚理論上モ ノ セ チ ル
ベ ン ゼ ン は 27 . 2% の 芳香環含有 で あ る 故， そ れ以上 の 含有率 の あ る の は 側 鎖 の 一部 の AICl a に よ る
環化 を考 え て 置 か な け れ ば な ら ぬ。
又ーブj か ら 云 え ば モ ノ セ ヂ ル ペ ン ゼ ン を 多 量含む生成物 を得 る た め に は 小 粒 状 で 白 色 系 の も の が
有効 で あ る ゴ1: に帰結 さ れ る ο 換可す れば活性皮 の 余 り 大 き 過 ぎ な い 触以 に よ っ て 適 当 の反応述皮で
と る -rjJ く 階段 的 に 反 応 を進i i さ せ る の が有利の で あ る と j伽む さ れ る o (反応生成物 の 一部 に つ い て
分 沼及 び沃素価 の 測 定6) を行っ て 参考に し た 'J手 を 附刊す る 。 〕
( 4 ) 総 括
( i )  7 稲煩 の 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム に就 て ， セ テ ン に よ る ベ ン ゼ ン の ア ル キ }l- イじ の 隙 の 触肌
の活性皮或は有効皮 と そ の 種類並 び に使用状態 と の 関 係 を 調 べ た 。
( ii ) 多 ア ル キ ノb化反応 に対 し て は粉状 の も の を佼JH す る の が 有利でjffîか も 京 色 系 の も の が よ
り 有効 で ， モ ノ ア ル キ ル イじ反応 に は 小 粒状 の も の を 使用す る の が有利 で而か も 白 色 系 の も の が よ り
有 効 で あ る と 推定 さ れた。
ぐiii) :Lj，;(化水 素 の 存在 の 影響を も 調 べ， こ れ は 触媒 の (，� t� 度 合増す が モ ノ ア ノL キ )1- 佑反 応 の 有
効皮を 減ず る 倒 き の あ る :引 をflß. 定 し た。
終 り に|臨み第一に AICla 試料 の 一部は 日 本皆述株式 会社二本木工場研究室 よ り )t�" 、 た ')1: を 記 じζ
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